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摘要 使用浓硝酸和硅烷偶联剂(hk550)对PAN基碳纤维(3K)进行表面改性,以酚醛树脂为基体制备复合材料,使用扫描电
子显微镜(SEM),傅里叶变换红外光谱(FTIR),和X射线光电子能谱(XPS)等手段研究了碳纤维的结构和表面特性。用拉伸
试验机测量了复合材料的拉伸强度,用微纳米力学综合测试系统(UNMT-1)测量了复合材料的摩擦性能。结果表明,用浓硝
酸和偶联剂处理可提高碳纤维表面的粗糙度和化学活性,可改善碳纤维与酚醛树脂基体之间的界面结合,使复合材料的拉
伸强度提高、磨损率降低。
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ABSTRACT Polyacrylonitrile (PAN)-based carbon fiber was surface modified with HNO3 (65-68%) and
silane coupling agent (hk550) and of which the structural and surface characteristics of were investigated
by SEM, FT-IR, and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Then the surface modified carbon fiber rein-
forced phenolic matrix composites were prepared. The tensile strength and the friction performance of
the composites were examined by tensile testing machine and integrated micro- nano- mechanical test
system (UNMT-1) respectively. The results showed that the surface modification with HNO3 and hk550
could enhance the surface chemical activity and roughness of the fibers, resulting in better interfacial ad-
hesion between carbon fibers and phenolic resin matrix, therefore, improved the tensile strength and re-
duced the wear rate of the composites.
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碳纤维具有耐高温、耐摩擦、导电、导热及耐腐
蚀等特性,碳纤维增强的复合材料已经被广泛的用
作了摩擦材料,因为其与钢铁相比有较低的摩擦系
数和自润滑性 [1]。复合材料在结构上可分为基体
相、增强相和界面相,其中界面相对复合材料的性能
有非常重要的作用。它不但是复合材料中增强相和
基体相连接的纽带, 也是应力传递的媒介[2]。未经
处理的碳纤维表面呈惰性,与树脂浸润性及两相界
面粘接性差,影响材料的摩擦性能。摩擦材料在摩
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擦过程中碳纤维容易从树脂基体中剥离脱落,使摩
擦系数波动较大,摩擦稳定性大大降低。因此,提高
纤维复合材料的界面结合强度是制备性能优异的摩
擦复合材料的关键。而对碳纤维进行表面处理,提
高其比表面积,增加表面活性官能团,是提高其与树
脂界面结合力的关键[3, 4]。目前有很多方法用于改性
碳纤维表面以提高复合材料的性能,如化学方法 [5],
电化学法[6],等离子处理[7, 8]等。相比于其他方法,浓
硝酸氧化法所需实验设备简单,一般条件下就能进
行操作,氧化后再通过偶联剂处理,能有效地增加碳
纤维的表面活性,与树脂基体实现化学键结合,提高
碳纤维与树脂基体的界面粘结性。
本文用浓硝酸和hk550硅烷偶联剂对碳纤维进
行表面处理,用SEM, FTIR, XPS分析碳纤维表面处
理后的形貌以及活性基团的变化。将不同表面处理
后的碳纤维制成碳纤维酚醛树脂复合材料试样,用
SEM观察试样的脆断面和磨痕形貌。用微纳米力
学综合测试系统(UNMT-1)对试样进行摩擦测试,分
析不同试样的摩擦性能。
1实验方法
1.1复合材料的制备
将过量的苯酚放入装有搅拌器和冷凝管的
500 ml四口烧瓶中,在WC/09-05恒温水浴箱中加热
到80-100℃,之后依次放入甲醛(37%)溶液、催化剂
草酸(99.5%)和醋酸锌, 调节 PH<3, 后加入腰果壳
油,反应 4 h,减压蒸馏脱去水和游离酚后出料。最
后在制得的酚醛树脂中加入固化剂六次甲基四胺
(树脂质量的 6%), 混合均匀后再加入一定量的乙
醇,配制成酚醛树脂溶液,作为预浸料使用。
将 PAN基碳纤维(3K)纺织成碳纤维布,用丙酮
浸泡24 h以去除上浆剂和杂质,再用蒸馏水超声清洗
0.5 h,最后在100℃下干燥。将碳纤维布用浓硝酸浸
泡0.5, 1.5, 3 h,分别记为CF-0.5 h, CF-1.5 h, CF-3 h,
用蒸馏水洗涤至中性后干燥。将上述碳纤维布分别
用预先配制好的2%的hk550硅烷偶联剂(分析纯)溶
液浸泡3 h,分别记为CF-A-0.5 h, CF-A-1.5 h, CF-A-
3 h,之后取出放入烘箱110℃干燥,以固化该硅烷。
将准备好的碳纤维布分别放入酚醛树脂预浸料
中浸渍,然后放入烘箱中蒸发溶剂,重复操作以使酚
醛树脂均匀充分的浸渍到碳纤维布中,生成复合涂
层。再放入 40℃真空烘箱内保温 12 h,然后放入磨
具在170℃, 5 MPa下固化20 min,得到复合材料：分
别记为CFRP-0.5 h, CFRP-1.5 h, CFRP-3 h, CFRP-A-
0.5 h, CFRP-A-1.5 h, CFRP-A-3 h。
1.2性能测试
用 JSM-5600型扫描电镜, 加速电压为 25 KV,
观察碳纤维表面,复合材料的脆断面和摩损表面形
貌。对浓硝酸处理不同时间的碳纤维进行傅里叶变
换红外光谱(FTIR)分析,用KBr压片方法,扫描范围
500-4000 cm-1。用ESCALAB 250型配有Al的KαX
射线光谱仪对碳纤维表面进行XPS分析。用 3365
图1碳纤维处理前后的表面形貌
Fig.1 Surface morphologies of carbon fibers before and after treatment (a) CF, (b) CF-0.5 h, (c) CF-3 h,
(d) CF-A-0.5 h, (e) CF-A-1.5 h, (f) CF-A-3 h
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型材料拉伸试验机测试材料的拉伸性能。使用微纳
米力学综合测试系统(UNMT-1)测试复合材料的摩
擦性能,负载压力为10 N。
2结果和讨论
2.1碳纤维表面形貌分析
图 1中 a-f分别为 CF, CF-0.5 h, CF-3 h, CF-A-
0.5 h, CF-A-1.5 h, CF-A-3 h的扫描电镜照片。如图
1a所示,未处理的碳纤维表面平滑,凹槽较少,这是
制备过程中产生的。浓硝酸氧化 3 h后碳纤维表面
出现明显的凹槽,如图1c。氧化时间较短时,偶联剂
较少的附着在碳纤维表面,如图1d。随着氧化时间
的增加偶联剂较好的附着在碳纤维的表面,如图1f,
说明浓硝酸氧化碳纤维 3 h后 hk550偶联剂能够有
效的包裹碳纤维。
2.2红外光谱分析
图2给出了碳纤维的红外图谱。将浓硝酸处理
后的碳纤维用蒸馏水洗涤至中性,烘干后进行红外
测试。根据红外光谱分析浓硝酸处理前后碳纤维表
面的官能团变化。随着浓硝酸氧化时间的增加,如
图中 CF-3h, 在 3446 cm- 1和 1749 cm- 1处可观察到-
OH和C=O的特征吸收峰。但是,浓硝酸处理时间
较短的碳纤维(CF-0.5 h和CF-1.5 h)中-OH和C=O
特征吸收峰不明显。可以推断,浓硝酸处理碳纤维
3 h可有效的增加碳纤维表面的活性基团。
2.3碳纤维表面XPS分析
图3中的XPS光谱给出了在碳纤维中占主要成
分的碳(C1s, 285 eV)和氧(O1s, 530 eV)的特征峰。
处理不同时间后碳纤维表面的元素分析示于表 1。
随着浓硝酸氧化时间的增加碳元素的含量逐渐降
低,氧化后碳纤维表面生成含氧基团,碳纤维表面的
含氧量和O/C随着氧化时间的增加而增加。浓硝酸
氧化3 h后,碳纤维表面的含氧量较未处理的碳纤维
增加了52.7%。
图 4中,在 280-295 eV,可以观察到一个宽的碳
峰, C1s峰可分为三个不同的高斯峰, 分别是 C-C
(284.6 eV), C-O-C(286 eV), O-C=O(288 eV)。不同
碳纤维试样的C1s峰存于表2,随着氧化时间的增加
C-C键逐渐减少,而C-O-C, O-C=O键逐渐增加,促
进了碳纤维与偶联剂之间的化学键结合。如图5所
示,偶联剂首先水解,产生的硅羟基再与碳纤维表面
的氧形成氢键,进一步转化成共价键。剩余的硅羟
基与酚醛树脂基体反应产生化学键,提高了碳纤维
与酚醛树脂之间的界面结合强度。
2.4材料的断面形貌
图6中, a-f分别是试样CFRP-0.5 h, CFRP-1.5 h,
图2碳纤维的红外光谱
Fig.2 FTIR spectra of carbon fibe
图3不同试样的XPS光谱
Fig.3 XPS wide scan spectra of different samples
表1不同处理后碳纤维表面元素分析
Table 1 Element analysis on the surface of carbon fibers with different treatment
Sample
CF-0 h
CF-0.5 h
CF-1.5 h
CF-3 h
Element atomic fraction/%
C(1s)
87.4
83.6
81.47
79.25
O(1s)
12
14.28
15.86
18.32
N(1s)
0.6
2.12
2.67
2.44
O(1s)/C(1s)%
13.73
17.08
19.47
23.12
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
 
 
Wavecomber / cm-1
CF-3 h
CF-0.5 h
CF
CF-1.5 h
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CFRP-3 h, CFRP-A-0.5 h, CFRP-A-1.5 h, CFRP-A-3
h的断面扫描电镜照片。图 6a-c显示, 碳纤维上黏
附的树脂较少, 孔洞较多, 且纤维拔出较长。这表
明,在断裂过程中基体裂纹沿着界面方向延伸,基体
传递载荷的作用发挥不充分,破坏大部分发生在界
面上。图6d-f显示,碳纤维上粘附树脂基体较多,纤维
拔出较少,孔洞相对较少,出现平滑的断面。这表明,
在断裂过程中基体裂纹沿着界面扩展较短,碳纤维和
基体一起断裂。此时基体可将载荷较好的传递给碳
纤维,破坏方式主要为树脂基体和碳纤维横向的综
图4不同试样的C1s光谱
Fig.4 C1s XPS narrow-scan spectra of different samples (a) CF, (b) CF-0.5 h, (c) CF-1.5 h, (d) CF-3 h
294 292 290 288 286 284 282
 
 
Binding energy / eV
C-C
C-O-C
O-C=O
(a)
294 292 290 288 286 284 282 280
 
 
Binding energy / eV
C-C
C-O-CO-C=O
(b)
294 292 290 288 286 284 282 280
  
 
Binding energy / eV
C-C
C-O-CO-C=O
(c)
294 292 290 288 286 284 282 280
 
 
Binding energy / eV
C-C
C-O-CO-C=O
(d)
表2碳纤维表面官能团含量
Table 2 Surface functional components obtained from the deconvolution of C1s peaks
Samples
C-C
C-O-C
O-C=O
CF
0.679
0.17
0.151
CF-0.5 h
0.616
0.216
0.167
CF-1.5 h
0.568
0.26
0.17
CF-3 h
0.52
0.28
0.20
图5 hk550水解过程与碳纤维反应示意图
Fig.5 hk550 hydrolysis structure and reaction with CF diagram
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合作用。因此可以推断,碳纤维经过偶联剂处理后
碳纤维与酚醛树脂基体之间界面结合有所提高。
2.5材料的拉伸强度
图 7给出了几种复合材料的拉伸强度,可见碳
纤维仅通过浓硝酸氧化处理所制备的复合材料拉伸
强度较低。碳纤维通过浓硝酸和偶联剂综合处理后
碳纤维与酚醛树脂基体之间为化学键结合,界面结
合力增大,使复合材料拉伸强度明显提高。
2.6摩擦性能
图8给出了复合材料摩擦过程示意图。可以看
出,摩损前材料表面平滑,碳纤维有序排列。在磨损
过程中对偶件左右平移,碳纤维受到对偶件的摩擦
作用,从酚醛树脂基体中剥离。若碳纤维与酚醛树
脂基体有较强的界面结合,树脂基体的包裹将减少
碳纤维的剥离,降低材料的磨损率。磨损后材料表
面产生酚醛树脂和碳纤维碎屑,碳纤维碎屑起到了
自润滑作用,磨损形式为磨粒磨损。图 9给出了复
合材料磨损前后的SEM照片。图 9a为复合材料磨
损前表面形貌,材料表面平整。图9b、c分别为复合
图6不同试样的断口SEM照片
Fig.6 SEM fractographs of different sample (a) CFRP-0.5 h, (b) CFRP-1.5 h, (c) CFRP-3 h, (d) CFRP-A-0.5 h, (e)
CFRP-A-3 h
图7复合材料的拉伸强度
Fig.7 Tensile strength of the composites
图8复合材料的磨损过程示意图
Fig.8 Schematic wear process of composites
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材料CFRP-0.5 h和CFRP-A-3 h磨损后的磨痕形貌,
图 9d、e分别为放大照片。如图 9b所示, 复合材料
CFRP-0.5 h严重磨损,纤维从基体中剥离破碎,摩擦
表面产生大量的纤维碎屑。如图9c所示,复合材料
CFRP-A-3 h磨损表面较为平滑,碳纤维受到树脂基
体的包裹,只有较少数纤维剥离破碎。综上所述,碳
纤维经过浓硝酸和偶联剂综合处理后,复合材料磨
在损过程中碳纤维剥离得到改善。
图 10给出了复合材料CFRP-0.5 h, CFRP-1.5 h,
CFRP-3 h, CFRP-A-0.5 h, CFRP-A-1.5 h, CFRP-A-3 h
的动态摩擦系数,负载为10 N,滑动速度为5 mm/s。
图中每个点对应的是该材料的瞬时摩擦系数,摩擦
系数随着时间变化而上下波动, 波动幅度有所不
同。其原因是,摩擦表面形貌和碎屑数量不同。复
合材料的平均摩擦系数如图 11所示。在复合材料
的摩擦过程中碳纤维从基体中剥离,散落在磨损面,
起到了润滑剂的作用。界面结合较差的复合材料
CFRP-0.5 h, CFRP-1.5 h, CFRP-3 h摩擦表面散落的
图9复合材料磨损表面的SEM照片
Fig.9 SEM pictures of the worn surfaces of the composites
图10不同试样的动态摩擦系数
Fig.10 Dynamic friction coefficient of different sample
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碳纤维较多,导致摩擦系数较小。当界面结合较好
时碳纤维受到酚醛树脂的包裹,摩擦过程中不易脱
落,摩擦表面酚醛树脂较多,而纯的酚醛树脂摩擦系
数比碳纤维大 [9], 所以复合材料 CFRP- A- 0.5 h,
CFRP-A-1.5 h, CFRP-A-3 h有较大的摩擦系数。
使用公式 w = ΔmN∙T∙V 计算复合材料的质量磨
损率, 其中Δm为磨损量, 负载压力N为 10 N, 磨损
时间T为3 h,磨损速度V为5 mm/s。计算出的复合
材料的磨损率,如图 11所示。由图 11可见,碳纤维
仅通过浓硝酸氧化处理所制备的复合材料磨损率较
大,通过偶联剂处理后所制备的复合材料界面结合
较好,摩擦过程中减少了碳纤维的剥离脱落,磨损率
降低了39.7%,材料的耐磨性能得到改善。
3结 论
随着浓硝酸氧化时间的增加碳纤维表面凹槽不
断加深,活性官能团不断增多。浓硝酸氧化3 h后碳
纤维表面的含氧量较未处理的碳纤维增加了
52.7%, hk550偶联剂能较好的附着在碳纤维表面,
改善了碳纤维与酚醛树脂的界面结合。
用浓硝酸和硅烷偶联剂hk550对碳纤维进行表
面改性,是提高其复合材料界面结合力的有效途径,
所制备的复合材料拉伸强度增大,摩擦系数较大,磨
损率较小。浓硝酸处理碳纤维时间 3 h后加入硅烷
偶联剂,所制备的复合材料拉伸强度为 85.79 MPa,
摩擦系数为0.43,磨损率为3.056×10-6 g(N·m)-1。
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图11复合材料的摩擦系数和磨损率
Fig.11 Friction coefficient and wear rate of composites
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